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The conductimetric technique proposed by Harned and French has been used to measure diffusion
coefficients of aqueous solutions of formic acid and acetic acid at 25°C. A polypropilene conducti-
metric diffusion cell was used and an exact solution for the corresponding diffusion equation is given.
Experimental values of diffusion coefficients compare well with the theoretical ones obtained from

the theory of Onsager and Fuoss,
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INTRODUCAO

Em solugdo aquosa, os eletrélitos fracos apresentam um
grau de dissociagio que depende da concentragdo do eletréli-
to. O equilibrio de dissociagao, na maioria dos casos, € atin-
gido em um tempo relativamente curto quando comparado ao
processo de difusdo. Admitindo que um equilibrio local seja
atingido, podemos descrever a difusdo de um eletrélito fraco
por um unico coeficiente de difusdo apesar das virias espécies
presentes no sistemal:2, Coeficientes de difusdo teéricos po-
dem ser previstos a partir das mobilidades das espécies que
difundem.

A determinagio de coeficientes de difusdo de eletrélitos
por medidas condutimétricas vem sendo tentada hd bastante
tempo™*. Apesar da aparente obviedade do método, dificulda-
des experimentais, decorrentes da grande sensibilidade do sis-
tema a vibragdes e ao aparecimento de gradientes de tempe-
ratura, tém impedido sua utilizagdo de forma mais ampla’. As
primeiras experiéncias bem sucedidas foram realizadas por
Harned e French®, os quais desenvolveram uma célula condu-
timétrica paralelepipedal, construida em “Lucite”, para medir
o coeficiente de difusido do cloreto de potdssio.

Holt e Lyons’ propuseram uma célula de difusdo de vidro,
mantendo a geometria paralelepipedal, o que possibilitou a
medida de coeficientes de difusido de 4cido acético em solu-
¢do aquosa na faixa de concentragdes de 0,001 a 0,1 mol/dm3.
Segundo esses autores, a célula construida em “"Lucite” nio
presta a tais determinagdes devido & adsorgdo de prétons so-
bre esse material.

No presente trabalho foi utilizada uma célula condutimétri-
ca cilindrica, construida em polipropileno, semelhante & des-
crita por Leaist e Lyons®. Foram determinados coeficientes de
difusdo para os dcidos férmico e acético em solugdo aquosa
a diversas concentragdes.

EXPERIMENTAL

Para a determinagéo de coeficientes de difusio foi utilizada
a técnica condutimétrica originalmente proposta por Harned e
FrenchS, com as modificagdes propostas por Leaist e Lyons3.

A célula condutimétrica foi construida a partir de um bas-
tao de polipropileno (diametro 2,5 cm) torneado nas dimen-
sbes mostradas na figura 1. O recipiente onde se dd a difusio
possui 4,5 cm de altura por 1,25 cm de didmetro. Eletrodos
de platina platinizada de 0,1 cm de didmetro foram colados
com resina epoxi em furos localizados a 1/6 da altura a partir
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do topo e do fundo da célula. Tal geometria, sugerida origi-
nalmente por Onsager, permite uma solugéo exata da equagio
da difusido conforme serd demonstrado.

Acido férmico p-a. (Reagen) e acido acético p.a. (Merck)
foram utilizados sem purificagdo adicional. Para a calibragdo
da célula utilizou-se cloreto de potdssio p.a. (Merck) secado
em estufa, por 2 horas, a 140°C.

A célula era inicialmente cheia com agua destilada e fe-
chada, em sua parte superior, com uma laminula de vidro. O
uso de graxa lubrificante para a vedagdo foi evitado para pre-
venir a possivel contaminagio das solugdes. A célula era co-
locada em ambiente termostatizado a 25 t+ 0,1°C e assim man-
tida por 24 horas. A solugio de dcido carboxilico a ser utili-
zada era mantida em recipiente separado no mesmo ambiente
termostatizado. Tais cuidados eram necessdrios para garantir
que todas as partes do sistema se encontrassem 4 mesma tem-
peratura evitando o surgimento de gradientes de temperatura
que perturbariam a difus@o. Apds o periodo necessério para a
termostatizagio do sistema, 0,5 cm? da solugio de 4cido car-
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Figura 1 - Célula condutimétrica utilizada para a determinagdo de
coeficientes de difusdo (a = 4,50 cm; d = 1,25 cm; ES - eletrodos
superiores; EI - eletrodos inferiores). O posicionamento da seringa
para a inje¢do da solugdo eletrolitica estd indicado na figura.
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boxilico, com uma dada concentragdo, era injetado cuidado-
samente no fundo da célula de difusdo dando inicio & expe-
riéncia. A inje¢do da solugio de édcido carboxilico era feita
com o auxilio de uma seringa de 1 m! de capacidade, dotada
de uma agulha de 5 cm de comprimento, que era introduzida
paralelamente & parede lateral da célula até tocar o fundo da
mesma (ver detalhe na figura 1). A operagdo deve ser execu-
tada com todo o cuidado para evitar a perturbagio do sistema
com a criagdo de correntes de convecgdo. Leituras da resis-
téncia no par de eletrodos superior e no par de eletrodos in-
ferior eram iniciadas 48 horas apds a injego de eletrélito na
célula e feitas durante 3 ou 4 dias em intervalos de 2 a 3
horas. As medidas foram feitas com o auxilio de uma ponte
de impedancia Hewlett-Packard HP-4265B, & qual foi adapta-
do um capacitor varidvel para compensar a capacitdncia da
célula de difusdo. Apés cada determinagdo, as constantes da
célula eram determinadas usando uma solugio de cloreto de
potdssio, de concentragdo conhecida, conforme recomendado
por Renner®10,

TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

A integragio da equagio da difusio para a célula de difu-
sdo utilizada fornece, para a concentragio, a expressao

c(x,t) = Ao + f Aq cos(nnx/a)exp.(-nZn2Dt/a?) 1)
n=1

onde ¢ = concentragdo de eletrélito, x = distancia medida a
partir do fundo da célula, t = tempo, a = altura da célula,
D=coeficiente de difusdo, A, € A, sdo os coeficientes de uma
série de Fourier que satisfaz as condi¢Ges iniciais de
concentragio do sistema.

Considerando um ponto situado a uma distancia & e outro
a uma distancia (a-E), medidas a partir do fundo da célula, a
aplicagdo da equagéio (1) fornece

cl(@E),t] = Ao + ;f- lAn.cos[nn(a-E)/a].exp(-n2n2Dt/a2) )

clEt] = Ao + ¥ Aacos(nn E/a).exp(-n?n2Dt/a?) 3)

A diferen¢a de concentragio entre os dois pontos pode ser
obtida subtraindo a equagdo (3) da equagio (2)

Ac= eilAn.exp(-nznth/az)lcos(nn&/a) - cos{nn(a-E)/a]} (4)

Lembrando que cos(a—p) = cosa.cosf + seno.senf, e apds
algumas transformagdes trigonométricas, a equago (4) pode
ser escrita como:

Ac= oi lAn.exp(-nznth/az)[cos(n1':§/a)+(-1)“’l.cos(nm’:/a) )}

A equagio (5) mostra claramente que o termo entre colche-
tes se anula para todo valor de n par, uma vez que (-1)2*1 ¢
sempre igual a -1 quando n assume um valor par, Assim sen-
do, serdo nulos todos os termos pares da série que correspon-
de a equagdo (1) e a mesma se reduz a

Ac= ¥ Ame.expl-(2m+1)2n2D/a2).2c0s(2m+1)nE/a]  (6)

A equagéo (6) se constitui em uma série de termos impares
que pode ser posta sob a forma
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Ac=2Aexp(-n?Dt/a?)cos(nE/a)+2A3exp(-9n2Dt/a2)cos(3nE/a)+
+2A sexp(-25n2Dt/a)cos(SnE/a)+2A7exp(-49n2Dt/a)cos(TnE/a)...

Os valores de £ que anulam todos os termos da série, com
excessdo do primeiro, sio fornecidos pela relagéo

£ = a/2 [2w+1)/(20+3)) ©))

sendo w = 0,1,2,3 ..

Escolhendo o valor de £ do modo a satisfazer a relagéo
(7), a série (6) pode ser substituida, exatamente, pelo primeiro
termo, uma vez que todos os demais serfo nulos. Os valores
de € para que essa condig@o seja satisfeita sio:

para @ = 0 E = al6
para @ = 1 £ = 3a/10
para @ = 2 E = 5a/14

e assim por diante...

Dos valores de £ que satisfazem a relagio (7), aquele que
fornece o maior espagamento entre os eletrodos é a/6, o que
justifica a escolha da geometria da célula. O par de eletrodos
inferior é colocado a uma distancia igual a a/6 do fundo da
célula enquanto o superior é colocado a uma distancia igual
a a/6 do topo da célula.

Fica assim demonstrado que a escolha de uma geometria
conveniente permite uma solugéo exata da equagio da difusdo
sem a necessidade de entrar em considera¢des quanto 4 con-
vergéncia da série para fins de truncamento como usualmente
tem sido feito na literatura®3810,

A diferenga entre as concentragdes nos eletrodos superior
e inferior, para a célula utilizada, é dada por

Ac(t) = V3 Arexp(-n2Dt/a2) 8

Os demais termos da série sao nulos permitindo assim uma
solugdo exata para a equagéo da difusdo. Supondo que as con-
centragdes sejam proporcionais as condutividades e chamando
de k1 e ks as cundutividades nos eletrodos inferior e superior,
respectivamente, é possivel escrever

In(kr - ks) = - (r2Dt/a?) + constante )

A equagdo (9) mostra que ¢ possivel a determinagio do
coeficiente de difusio a partir do coeficiente angular da reta
obtida em um grafico In(k; - ks) em fun¢do do tempo. A equa-
¢do (9) se aplica, sem restrigdes, para eletrdlitos fortes.

Em se tratando de eletrdlitos fracos, como é o caso dos

. 4cidos férmico e acético, o grau de dissociagio deve ser le-

vado em consideragido no cilculo do coeficiente de difusio.
Nesse caso a diferenga entre as condutividades no par de ele-
trodos superior e no par inferior serd proporcional a (oqcy -
ascs) onde or e as representam os graus de dissociagio para
as concentragdes cI e cs, respectivamente.

Considerando a dissociagio de um eletrélito fraco repre-
sentada por

HA = H' + A"
a constante de ioniza¢éo serd dada por
Ka=(o2c/1-0) (v fym) (10)

onde ys € o coeficiente médio de atividade i6nica e ym é o
coeficiente de atividade do eletrélito molecular.
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A partir da equagéo (10) obtém-se para a diferenga de con-
centrages entre as posi¢des correspondentes aos dois pares
de eletrodos

Ac(t) = (aucr - ascs)(aicr - ascs + K’a)/K’: (11)
sendo
K’s = Kaym/y? (12)

Definindo Ag como sendo a condutividade molar hipotética
do eletrdlito completamente dissociado na concentragdo ac, e
chamando de A a condutividade molar, tem-se

Ag = Ala

Lembrando que a condutividade molar estd relacionada a
condutividade, k, por A = k/c, onde ¢ representa a concentra-
¢do em mol/dm3, é possivel reescrever a equagio (11) como

Ac(t) = (/Ky A (ki - ks)(ki - ks + Ap/KD 13

Combinando as equagdes (8) e (13) verifica-se que o coe-
ficiente de difusdo pode ser obtido a partir do coeficiente an-
gular de um gréfico In[(kr - ks)(ki - ks + Ag/K3)] em fungdo
det.

O valor K’y pode ser obtido pela equagao (12) fazendo ym,
o coeficiente de atividade do dcido carboxilico sob forma mo-
lecular, igual & unidade e calculando y: pela relagio™:1!

In(ys) = -L17(MYZ(1 + 1'2) (14)

onde I = ac é a forga idnica em mol/dm3.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das determinagdes condutimétricas de coefi-
cientes de difusio para o dcido férmico e para o dcido acético,
a 25°C, sdo apresentados na Tabela I. Os valores dos coefi-
cientes de difusdo experimentais representam a média de trés
determinagdes e a dispersio foi considerada como igual a um
desvio padrao.

Os coeficientes de difusdo obtidos para as solugdes aquo-
sas de dcido concordam, dentro do erro experimental, com os
valores teéricos calculados pela aplicagdo das equagbes de
Debye, Onsager ¢ Fuoss®!2, Para o 4dcido férmico o calculo
tedrico dos coeficientes de difusdo ndo péde ser feito devido
a auséncia de dados relativos aos coeficientes de atividade
para esse eletrélito.

Coeficientes de difusdo para solugdes aquosas de acido for-
mico foram determinados por métodos 6ticos!3 os quais ndo
permitem a utilizagdo de baixas concentragdes. Os valores dos
coeficientes de difusio para solugdes aquosas diluidas, com
relagdo as empregadas nos métodos dticos, na temperatura de
25°C, s@o relatados na literatura pela primeira vez.

Na Tabela I, esses resultados aparecem juntamente com al-
guns valores obtidos pelo método interferométrico de Gouy!3.
Embora os métodos interferométricos ndo se prestem para a
determinag@o de coeficientes de difusdo de solugdes diluidas
(c < 0,1 mol/dm?) a tendéncia de aumento do coeficiente de
difusdo com a diluigdo observada nestas medidas é confirma-
da pelas medidas condutimétricas. Os valores obtidos pelos
dois métodos se mostram coerentes e cobrem uma ampla re-

256

Tabela I - Coeficientes de difusdo de solugdes aquosas de
4cido acético e 4cido férmico, na temperatura de 25°C.

Eletrolito Concentragﬁo Coef.Difusiox10° (cm?/s)
(mol/dm*) experimental calculado

CH3COOH 0,0091 1,2110,028 1,217

0,0181 1,2040,022 1,213

0,0453 1,180,032 1,205
HCOOH 0,0091 1,62+0,02¢

0,0181 1,59+0,02°

0,0226 1,570,022

0,0272 1,5240,022

0,1494 1,500°

0,1792 1,492b

0,3235 1,484

0,4960 1,462b

a - Este trabalho; média de trés determinagdes com dispersdo
igual a um desvio padrio. b- Valores dcterminados pelo
método interferométrico de Gouy (Referéncia 13).

gido de concentragdes.

O aumento verificado nos valores dos coeficientes de di-
fusdo com a diminuigdo da concentragdo é explicado pelo au-
mento no grau de dissociagdo do eletrdlito que resulta na con-
versdo de moléculas de acido, mais lentas, em anions formiato
e cdtions hidrogénio de elevada mobilidade. Para uma dada
concentragio, o coeficiente de difusio do dcido férmico é
maior que o correspondente ao dcido acético como seria de
esperar dada & maior mobilidade do anion formiato quando
comparado ao &nion acetato.
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